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Prepn. of an alkali metal borohydride (I) comprises catalytically 
hydrogenating boric anhydride with alkali metal hydride in the presence 
of H2 and a hydrogenation catalyst. 

The catalyst is Raney Nickel and the reaction is performed under a 
partial H2 pressure of 0.1-lMPa. The mixt. is pref. heated in an oven 
at 250-350 deg.C under an H2 atmosphere for 12-72 hrs. 
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are possible because of the use of the hydrogenation catalyst. 
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@ Procddd de preparation d'un borohydrure de mdtal alcalln tel que le borohydrure de lithium. 

@ L'invention conceme un proc6d§ de prepara- 
tion d*un borohydrure de m6tal alcalin. 

Selon ce proc6d6, on porte d une temperature 
de 250 d 300*0, sous atmosphere d'hydrogene, 
un melange d'hydrure de metal alcalln, d'anhy- 
dride borique et d'un catalyseur d'hydrogena- 
tion tel que le nickel de Raney. On obtient ainsi 
un borohydrure de metal alcalin tel que le 
borohydrure de lithium, selon la reaction sui- 
vante : 

4LiH + B2O3 -* LiBH4 + LiaBOa, 
avec un rendement qui peut atteindre 93,3% e 
une temperature de 300°C. 
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La pr^sente invention a pour objet un proc^dS de 
preparation d'un borohydrure d m6tal alcalin, n par- 
ticulier de borohydrure de lithium. 

Les borohydrures de m6taux alcalins sont des 
produits int6ressants, notamment en tant qu*intenm6- 
diaires pour ta preparation du diborane, compose fon- 
damental de la chimie des boranes qui sont utilisables 
en particulier comme constituants de haute 6nergie 
pour carburants sp6ciaux et comme r6actlfs dans la 
synthase organlque moderne. 

Un proc6d6 connu de preparation de borohydru- 
res de sodium utilise comme produitde depart Thydru- 
re du metal alcalin correspondant, comme il est decrit 
par Schlesinger et al dans J. Am. Chem. Soc, 1953, 
vol. 75, p. 205 ^ 209. Ce precede conslste d faire rea- 
gir I'hydrure de sodium avec du borate de methyle ou 
de I'oxyde borique. Dans le cas de I'oxyde borique ou 
le schema reactionnel est le suivant : 

4NaH + 2B203->3NaB2 + NaBH4 
on effectue la reaction ^ une temperature de 330 d 
350*^0, pendant 20 d 48 heures. Ainsi. comme il est 
indique ^ la page 208 de ce document, il est n6ces- 
saire d'operer ^ une temperature superieure d 300^*0 
pourobtenir un rendement acceptable en borohydru- 
re de sodium. 

Pour la preparation de borohydrure de lithium, la 
pratique habituelle est de partir du borohydrure de so- 
dium et de faire reagir celui-cl avec un halogenure de 
lithium tel que LiBr ou LiCI dans un solvent organique 
approprie, comme il est decrit dans Inorg. Chem., 
1981, 20, p. 4454-4456 et Inorg. Chem., 1982, 21, p. 
3657. 

Ainsi, les procedes connus de preparation de bo- 
rohydrure de sodium et de borohydrure de lithium font 
appel d des m6canismes reactionnels differents. 

La presente invention a precisement pour objet 
un precede de preparation d'un borohydrure de metal 
alcalin notamment de borohydrure de lithium, base 
sur la reaction d'un hydrure du metal alcalin avec de 
Tanhydride borique, qui conduit d des rendements 
plus eieves que ceux. que Ton obtient dans le cas du 
proc6de connu de preparation de NaBH4 ou le rende- 
ment n'est que de 51%. 

Selon I'invention. le procede de preparation d'un 
borohydrure de metal alcalin par reaction de I'hydrure 
du metal alcalin avec de Tanhydride borique se carao- 
terise en ce que Ton effectue la reaction en presence 
d'hydrogene, etd'un catalyseur d'hydroge nation. 

Le fait d'utiliser une atmosphere d'hydrogene, par 
exemple une pression partielle d'hydrogene de 0,1 k 
1 MPa, et un catalyseur d'hydrogenation permet ainsi 
de realiser la reaction selon le schema reactionnel 
suivant : 

4MH + B203->MBH4 + M3BO3 
dans lequel M est le metal alcalin, 

qui st blen different des schemas reactionnels 
decrits par Schlesinger taldansi docum ntprecite 
et peut etre realise av c un rendement eieve n bo- 



rohydrure d des temperatures plus basses qu celles 
utilisees par SchI sing r et al. 

Les catalys urs utilises dans I procede d I'in- 
V ntion sont des catalyseurs d'hydrogenation dassi- 
5 que, de prefer ncesousfonmedepoudrefinem ntdi- 
visee. 

A titre d'exemple de tels catalyseurs, on peut citer 
le nickel de Raney, le platine, le palladium et les zeo- 
lithes au ianthane. 
10 Pour la mise en oeuvre du precede de I'invention, 

on effectue de preference les eta pes suivantes : 
a) meianger une poudre de I'hydrure du metal al- 
calin avec de la poudre d'anhydride borique et 
une poudre du catalyseur d'hydrogenation, 
15 b) tntroduire le melange de poudres dans un four, 

c) porter le melange dans le four d une tempera- 
ture de 250 d 350**C sous atmosphere d'hydroge- 
ne pendant 12 S 72h, et 

d) separer le borohydrure de metal alcalin pro- 
20 duit 

Dans la premiere etape, on melange de la poudre 
d'hydrure du metal alcalin avec de la poudre d'anhy- 
dride borique et le catalyseur, en utilisant de preferen- 
ce des quantites d'hydrure et d'anhydride borique tel- 

25 les qu'elles correspondent sensiblement ^ 4mol d'hy- 
drure du metal alcalin par mol d'anhydride borique et 
en ajoutant environ 5^10% en poids du catalyseur 
d'hydrogenation. On peut realiser le melange dans un 
flacon en polypropylene contenant une certaine quan- 

30 tite de billes en alumine pour obtenir un melange ho- 
mogene. 

Apres preparation du melange, on introduit celui- 
ci dans un four, par exemple dans un creuset en fer 
Anmco®. On peut utiliser differents types de fours, en 
35 particulier des fours statiques et des fours rotatifs. 
Lorsqu'on utilise un four statique, il est necessaire 
d'operer sous une pression d'hydrogene eievee, par 
exemple de 0,1 d 1MPa, pour obtenir un rendement 
satisfaisant. 

40 Toutefois, on peut operer avec un four statique 

sous une pression d'hydrogene faible, par exemple 
d'environ 0,1 MPa d condition de realiser une agitation 
du melange dans le four. 

Dans le cas ou Ton utilise un four rotatif, on peut 

45 employer une pression partielle d'hydrogene faible, 
par exemple d'environ 0,1 MPa. 

On porte ensuite le melange dans le four e la tem- 
perature voulue, pendant une duree qui peutvarierde 
12^72h. 

50 La dur6e est choisie en particulier en fonction de 
la temperature et de la pression d'hydrogene utili- 
sees, de fagon d obtenir un rendement 6lev6. 

Apres reaction, on separe le borohydrure de me- 
tal alcalin produit en t'extrayant seiectivement du pro- 
55 duit d ta reaction dans un solvent approprie, par 
x mpl d reth rethyliqu , du tetrahydrofurann ou 
de I'isopropylamin . 

Cecip utetre ffectue en plagant I produitde la 
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reaction present dans le creuset sorti du four, dans un 
ballon tricol sous atmosphere neutre, ayant parexem- 
pl une humidit6 r6sidu II Inf6rieur d 40ppm. puis 
enajoutantd Tether 6thyllque pr6alablem nts6ch6 
par de Thydrure de lithium-aluminium de mani6re ^ s 
extraire s6lectivement sous reflux et sous agitation, 
le borohydrure du m6tal alcalin. Apr6s dissolution du 
borohydrure dans l'6ther 6thylique, on filtre la solution 
de manifere d en extraire les particules solides. On 
peut r6cup6rer ensuite le borohydrure par 6vapora- io 
tion directe de l'6ther 6thylique. G6n6ralement, on 
realise ensuite un traitement therm ique d une tempe- 
rature de 50 d 200''C et sous une pression d'environ 
0,1 35Pa pour purifier le borohydrure du m6tal alcalin. 

Les exemples suivants, donnas bien entendu ^ tl- is 
tre non limitatif. illustrent la mise en oeuvre du proc6- 
d6 de I'invention pour la preparation du borohydrure 
de lithium ^ partir d'hydrure de lithium. 



Exemple 1, 



LiBH4 + 2H20-il4 LiB02 + A H2 



On suit le mfime mode op6ratoire que dans 
r xemple 1 pour pr6par r le borohydrure d lithium, 
sauf qu Ton n'ajoute pas d catalyseur au m6lang 
reactionnel. 



20 



Dans cet exemple, on melange de la poudre d'hy- 
drure de lithium ayant une granulom6trle nnoyenne de 
SO^im et de la poudre d'oxyde borique ayant une gra- 
nulom6triemoyenne de 90fim de fa^on d avoir un rap- 25 
port molaire LiH/BaOa de 4 et on ajoute au melange 
1 0% en poids de nickel de Raney. On introduit ensuite 
le melange dans le creuset d'un four fixe, et on le ■ 
malntient dans le four sous une pression d'hydrog6ne 
de 0,7MPa. d une temperature de 350X, pendant 72 30 
heures. 

On extrait ensuite le borohydrure de lithium pro- 
duit dans le four en plapant dans un ballon tricol les 
pnoduits de la reaction et en ajoutant de I'ether ethy- 
lique pour realiser la dissolution sous reflux et sous 35 
agitation. Aprds dissolution, on filtre la solution et on 
recupere le borohydrure de lithium par evaporation di- 
recte de rether ethylique. On le desolvate ensuite par 
un traitement thenmique d 100°C, sous une pression 
de0.135Pa. 4^ 

On evalue ensuite la purete du borohydrure de 
lithium ainsi produit en mesurantrhydrogdne actif de- 
gage lors de I'hydrolyse du compose en milieu acide 
selon la reaction : 



45 



On Irouve que la purete est superieure ^ 99,5%. 

La quantite de borohydrure de lithium produite 
correspond d un rendement de 59,3% par rapport e so 
rhydmre de lithium de depart. 

Exemple comparatif 1, 
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Dans ces conditions, la purete du produit est ega- 
lement superieure S 99.5%, mais I rendement n' st 
qu de 14%. 

Ex mpl 2. 



Dans cet exemple, on suit le mSme mode opera- 
toire que dans I'exemple 1 , mals on realise la reaction 
e une temperature de 300**C, pendant 72 heures. 

Dans ces conditions, le rendement est de 85,6% 
et Ton obtient du borohydrure de lithium ayant un de- 
gre de purete superieure 99.5% comme dans Texem- 
ple 1. 

En comparant les resultats des exemples 1 et 2. 
on constate que I'on obtient un rendement superieur 
en operant seulement e une temperature de 300*'C. 

Exemple 3. 

Dans cet exemple. on suit le mdme mode opera- 
toire que dans I'exemple 2, mais on realise la reaction 
e 300°C pendant 48h au lieu de 72h. 

Dans ces conditions, le rendement est de 93,3% 
et Ton obtient du borohydrure de lithium ayant 6gale- 
ment un degre de purete superieur d 99,5%. 

En comparant les r6sultats des exemples 2 et 3, 
on constate que Ton obtient un rendement superieur 
en reallsant la reaction pendant 48h au lieu de 72h. 

Ainsi, le procede de I'invention est tr6s interes- 
sant car il permet d'obtenir des rendements sup6- 
rieurs e ceux obtenus avec les precedes connus, en 
utilisant des temperatures inferieures. en particulier 
grSce e Temploi d'un catalyseur d'hydrogenation. 

Bien que les exemples donnes ci-dessus concer- 
nent uniquement le lithium, le precede de I'invention 
s'applique de la mfime fagon aux autres metaux alca- 
lins. par exemple au sodium et au potassium. 



Revendlcations 

1 . Precede de preparation d'un borohydrure de me- 
tal alcalin par reaction de I'hydrure du metal alca- 
lin avec de I'anhydride borique, caracterise en ce 
que I'on effectue la reaction en pr6sence d'hydro- 
g6ne et d'un catalyseur d'hydrogenation. 

2. Precede selon la revendicatien 1. caracterise en 
ce que le catalyseur est du nickel de Raney. 

3. Precede selon Tune quelconque des revendlca- 
tions 1 et 2, caracterise en ce que I'on realise la 
reaction sous une pression partielle d'hydrog6ne 
de 0.1 e IMPa. 

4. Precede s Ion Tun quelcenqu des rev ndica- 
tions 1 e 3. caracterise en c qu'il compr nd les 
etapes suivantes : 



3 



EP 0 512 895 A1 



10 



15 



a) m61anger une poudre de Thydrure de m6tal 
alcalin avec de la poudre d'anhydride borique 
at un poudre du catalyseur d'hydrog6 nation. 

b) introduire le melange de poudres dans un 
four. 

c) porter le melange dans le four k une tenn- 
p6rature de 250 ^ 350°C sous atmosphere 
d'hydrog^ne pendant 12 ^ 72h, et 

d) s6parer le borohydrure de m6tal aicalin pro- 
duit. 

5. Proc6d6 selon la revendicatlon 4, caract6ris6 en 
ce que Ton utilise un four statique et une pression 
d'hydrog6ne de 0.1 S 1MPa. 

6. Proc6d6 selon la revendicatlon 4, caract6ris6 en 
ce que I'on utilise un four statique sous agitation 
et une pression d'hydrog6ne d'environ 0,1 MPa. 

7. Proc6d6 selon la revendicatlon 4, caract6ris6 en 20 
ce que Ton utilise un four rotatif et une pression 
d'hydrogfene d'environ 0,1MPa. 

8. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendica- 
tlons 1^7, caract6ris6 en ce que Ton s6pare le 25 
borohydrure de m6tal alcalin par extraction selec- 
tive dans de rather 6thylique. 

9. Proc6d6 selon la revendicatlon 8, caract6ris6 en 

ce que Ton soumet ensuite le borohydrure du m6- 30 
tal alcalin d un traitement thermique de d6soIva- 
tation. ^ une temperature de 50 ^ 200**C sous une 
pression d'environ 0,135Pa. 

10. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendica- 35 
tions 1^9. caracterise en ce que le metal alcalin 

est le lithium. 
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